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Abstract 


Precipitated silica has a BET value fir?5-3507n<2»/qL a CTAB value of 25-150 m<2>/g, a DBP absorbence of 
150-300 g/1 00 g, a mean particle size of 5-20 mu m, a copper abrasion value of 1-20 mg in a 10 % glycerine 
dispersion, and a refraction index of 1.44-1.451. 
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(54) Fallungskieselsaure 

(57) Fallungskieselsaure, die eine BET-OberflSche 
von 25 - 350 m 2 /g, eine CTAB-Oberflache von 25-150 
m /g, eine DBP-Aufnahme von 150 - 300 g/100 g, einen 
mittferen Teilchendurchmesser von 5 - 20 jim, einen Cu- 
Abrieb in 10 %iger Glyzerindispersion von 1 - 20 mg 
und einen Brechungsindex von 1,440 - 1,451 aufweist. 
Si wird hergestellt, indem man zu einer Alkalisilikatl6- 
sung mit einer Kbnzentration von 1,5 bis 23 g/l Na 2 0 
(Alkalisilikat: Gewichtsverhaitnis SiO^Na 2 0 = 3,2 - 3,5) 
SaurelGsung und Alkalisilikatl6sung mit bestimmter 
Konzentration und bestimmter Zulaufgeschwindigkert 
unter Aufrechterhaltung einer Falltemperatur zwischen 
60 und 90 °C derartig zugibt, daB ein Viskositatsanstieg 
nach spatestens 20 % der Gesamtfalldauer eintritt, und 
die Zugabe der Reaktionspartner erst dann beendet, 
wenn ein KieselsSuregehart von grSBer als 130 g/l 
betragt, im AnschluG die Suspension durch weitere 
Saurezugabe auf pH-Wert <6 einstellt. den Feststoff 
durch Filtration abtrennt, wascht, trocknet und vermahlt. 

Die Fallungskieselsaure kann zur Herstellung von 
Zahnpasten und/oder Zahnpflegemitteln eingesetzt 
werden. 
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■ Beschreibung 

V Diese Erfindung betrrfft eine Fallungskieselsaur , ein Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure sowie 

Y ihre Verwendung bei der Herstellung von Zahnpasten und/oder Zahnpf legemitteln. 

5 Synth etisch hergestellte Kieselsauren spielen seit vielen Jahren als Bestandteil von Zahnpflegemitteln eine groBe 

Rolle. Sie werden dabei entweder als PutzkOrper und/oder Verdickungsmtttel zur Einstellung der rheologischen Eigen- 
schaften der Zahnpasten eingesetzt Es sind auch bifunktionelle Kieselsauren bekannt, die sowohl als Abrasiv- und 
auch als Verdickungsmittel Verwendung finden. 

Aus dem Dokument US-A 5,225,177 (Huber) ist ein Verfahren zur Herstellung einer Kieselsaure mit einer Oberfla- 
io che von 50 - 250 m 2 /g, PartikelgrOBe von 1 1 urn, Brechungsindex 1 ,45 und Ol-Absorption von <1 25 bekannt. 

Aus dem Dokument EP 0 308 165 (Unilever) ist ein Verfahren zur Herstellung einer Kieselsaure mrt einer Oberfla- 
che von 420-550 m 2 /g, PartikelgrOBe von 2 - 20 urn, Brechungsindex 1,444 - 1,460 und Ol-Absorption von 70-140 
bekannt. 

Aus dem Dokument WO 94/10087 (Crosfield) ist ein Verfahren zur Herstellung einer Kieselsaure mit einer Oberfla- 
75 che von 10-90 rrr^/g, PartikelgrOBe von 5-15 ^m, Brechungsindex 1 ,43 - 1 ,443, Ol-Absorption von 70-150 und mitt- 
lerem Porendurchmesser von 2 - 8 nm bekannt 

Aus dem Dokument EP 0 535 943 (Crosfield) ist ein Verfahren zur Herstellung einer Kieselsaure mit einer Oberfla- 
che von 100 - 450 m 2 /g, PartikelgrSBe von 5-15 jim, Brechungsindex 1,43 - 1,443, Ol-Absorption von 70 - 130 und 
mittlerem Porendurchmesser von 2 - 1 2 nm bekannt. 
20 Aus den Prospektdaten der Firma Rhone-Poulenc sind die Kieselsauren Tixosil 53 bzw. Tixosil 73 bekannt die bei 
einem Brechungsindex von 1,46 einen RDA-Wert von 55 % bzw. bei einer Brechungszahl von 1,44 einen RDA-Wert 
von 1 10 % aufweisen. 

Diese Kieselsauren haben fur bestimmte Anwendungen den Nachteil, daB sie bei niedrigen Brechungszahlen 
hohe RDA-Werte aufweisen. 

25 Aus der Patentschrift DE-A 44 23 493 ist ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung einer Kieselsaure mit einer BET- 

Oberflache von 10 - 130 m 2 /g, CTAB-Oberflache von 10-70 rr^/g, mittlerer Teilchendurchmesser von 5-20 nm, Cu- 

Abrieb von 5 - 20 mg und einem Verdickungsverhalten von 300 - 3500 mPa.s bekannt 

In der Schriftenreihe Pigmente der Rrma Degussa. Nummer 9, Synthetische Kieselsauren in Zahnpasten, 3. Auf- 

lage vom Juni 1988, Serte 10, Abbildung 4 ist eine vergleichende Prufung der Abrasivitat von Sidenten nach der Kup- 
30 ferabrieb- und RDA-Methode graphisch dargelegt. Eine aus der DE-A 44 23 493 nach Beispiel 1 hergestellte 

Kieselsaure weist einen Cu-Abrieb von 17 mg (entspricht einem RDA-Wert von ca. 90 %) bei einem Brechungsindex 

von 1 ,455 auf. 

Auch diese Kieselsaure hat fur bestimmte Anwendungen den Nachteil, daB sie bei niedriger Brechungszahl einen 
hohen Cu-Abrieb bzw. RDA-Wert aufweist 
35 Es bestand daher die Aufgabe, eine Kieselsaure herzustellen, die diese Nachteile nicht aufweist. 

Qegenstand der Erfindung ist eine Fallungskieselsaure, die eine BET-Oberf lache von 25 - 350 m 2 /g, eine CTAB- 
Oberflache von 25 - 1 50 rrrVg, eine DBP-Aufnahme von 150 - 300 g/100 g, einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 
- 20 pm. einen Cu-Abrieb in 10 %iger Glyzerindispersion von 1 - 20 mg und einen Brechungsindex von 1,440 - 1,451 
aufweist. 

40 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Fallungskieselsaure. die eine BET- 
Oberf lache von 25 - 350 rr^/g, eine CTAB-Oberflache von 25- 150 m 2 /g, eine DBP-Aufnahme von 150 - 300 g/100 g, 
einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 - 20 urn, einen Cu-Abrieb in 10 %iger Glyzerindisperion von 1 - 20 mg und 
einen Brechungsindex von 1,440 - 1,451 aufweist, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man zu einer Aikalisilikat- 
Ifisung mit einer Konzentration von 1,5 bis 23 g/l Na 2 0 (Alkalisilikat: Gewichtsverhaltnis SiO^^O = 3,2 bis 3,5), die 

45 Saurelflsung und AlkalisilikatlOsung mit bestimmter Konzentration und bestimmter Zulaufge-schwindigkeit unter Auf- 
rechterhaltung einer Falltemperatur zwischen 60 und 90 °C derart zugibt, daB ein Viskositatsanstieg nach spatestens 
20 % der Falldauer eintritt. und die Zugabe der Reaktionspartner erst dann beendet, wenn ein Kieselsauregehalt von 
gr66er als 130 g/I erreicht wird, im AnscNuB die Suspension durch weitere Saurezugabe auf pH-Wert <6 einstellt, den 
Feststoff durch Filtration abtrennt, wascht, trocknet und vermahlt. 

so Die AlkalisilikatlOsung, die zugegeben wird kann eine Konzentration von 100 bis 120 g/l Na 2 0 aufweisen. Der 
Gehalt an Si0 2 kann 350 bis 370 g/l betragen. 

Die Konzentration der SchwefelsaurelOsung kann 45 bis 55 Gew.-% Oder 90 bis 97 Gew-% betragen. 
Wahrend der Fallung kann die Temperatur der Reaktionsmischung konstant gehalten werden. Ebenso kann wah- 
rend der Fallung die Konzentration an Na 2 0, die in der Vorlage eingestellt worden ist, konstant gehalten werden. 

55 Die Zulaufgeschwindigkeit wird fur die Alkalisilikatldsung und die SchwefelsaurelOsung so gesteuert, daB die 
gewunschten konstanten Bedingungen eingehalten werden kdnnen. 

Zur Filtration kann Kammer-, Membranf ilterpresse, Bandfilter oder Drehfilter oder eine Kombination von zwei der 
zuvor genannten Filter eingesetzt werden. 

Zur Trocknung kann ein Umlauftrockner, Etagentrockner, Flashtrockner, Spinflashtrockner, Stromtrockner oder 
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Beispiel4 

In einem 30 I Behalter werden 2,14 I NatriumsilikatlOsung (7,85 Gew.% Na 2 0; 26,80 Gew.% Si0 2 mrt Modul Si0 2 / 
Na 2 0 » 3,4; Dichte 1 ,352 g/ml) und 14,42 I heiBes Wasser auf 85°C eingestelli Der Na 2 0 Gehalt der VorlagenlOsung 
5 betragt 13,7 g/l. 

Wahrend 120 Minuten werden gleichzeitig unter Konstanthatten der Na 2 0-Konzentration von 13,7 g/l und d r Tem- 
peratur von 85°C 9,04 1 NatriumsilikatlOsung und 1 ,72 1 50 %iger Schwefelsaure in die Vorlage unter intensivem ROhren 
zugegeben. Der Viskositatsanstieg erfolgt nach der 25. Minute. 

AnschlieBend wind die Zufuhr an Natriumsiiikat gestoppt und die Zufuhr der 50 %igen Schwefelsaure fortgesetzt 
io bis ein pH-Wert in der Kieselsauresuspension von 3,5 erreicht wird. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt bei 149 g 
SiO^. 

Die Failungskieselsauresuspension wird anschlieBend fittriert und mtt Wasser ausgewaschen. 
Nach der Verflussigung des Filterkuchens wird das Produkt in einem Spruhtrockner getrocknet und anschlieBend 
auf einer Labor-Stiftmuhle vermahlen. 

15 

BeispielS 

In einem 30 I Behalter werden 3,96 I Natriumsilikatldsung (7,85 Gew.% Na s O; 26,80 Gew.% Si0 2 mit Modul 
Si0 2 /Na 2 0 e 3,4; Dichte 1,352 g/ml) und 14,46 I heiBes Wasser auf 85°C eingestellt. Der Na 2 0-Gehalt der Vorlagen- 
20 Idsung betragt 22,8 g/l. 

Wahrend 52 Minuten werden gleichzeitig unter Konstanthatten der Na 2 0-Kbnzentration von 22,8 g/l und der Tem- 
peratur von 85°C 7,38 1 NatriumsilikatiOsung und 1 ,41 I 50%iger Schwefelsaure in die Vorlage unter intensivem ROhren 
zugegeben. Der Viskositatsanstieg erfolgt nach der 21 . Minute. 

AnschlieBend wird die Zufuhr an Natriumsiiikat gestoppt und die Zufuhr der 50 %igen Schwefelsaure fortgesetzt 
25 bis ein pH-Wert in der Kieselsauresuspension von 3,5 erreicht wird. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt bei 150 g 
SiCVI. 

Die Failungskieselsauresuspension wird anscNieBend filtriert und mit Wasser ausgewaschen. 
Nach der VerflOssigung des Filterkuchens wird das Produkt in einem SprOhtrockner getrocknet und anschlieBend 
auf einer Labor-Stiftmuhle vermahlen. 

30 

Belsplel 6 

In einem 30 I Behalter werden 3,96 I NatriumsilikatlGsung (7,85 Gew.% Na 2 0; 26,80 Gew.% Si0 2 mit Modul Si0 2 / 
Na 2 0 = 3,4; Dichte 1 ,352 g/ml) und 14,46 1 heiBes Wasser auf 85°C eingestellt. Der Na 2 0-Gehatt der VorlagenlOsung 
35 betrdgt 22,8 g/l. 

Wahrend 95 Minuten werden gleichzeitig unter Konstanthatten der Na 2 0-Konzentration von 22,8 g/l und der Tem- 
peratur von 85°C 1 1,96 1 NatriumsilikatiOsung und 2,1 1 I 50%iger Schwefelsaure in die Vorlage unter intensivem ROh- 
ren zugegeben. Der Viskositatsanstieg erfolgt nach der 23. Minute. 

AnschlieBend wird die Zufuhr an Natriumsiiikat gestoppt und die Zufuhr der 50%igen Schwefelsaure fortgesetzt bis 
40 ein pH-Wert in der Kieselsauresuspension von 3,5 erreicht wird. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt bei 176 g 
SiOa/l. 

Die Failungskieselsauresuspension wird anschlieBend filtriert und mit Wasser ausgewaschen. 
Nach der Verflussigung des Filterkuchens wird das Produkt in einem Spruhtrockner getrocknet und anschlieBend 
auf einer Labor-Stiftmuhle vermahlen. 

45 

Beispiei 7 

In einem 1000 I Behalter werden 9,5 1 Natriumsitikatidsung (7,85 Gew.% Na 2 0; 26,80 Gew.% Si0 2 mit Modul Si0 2 / 
Na 2 0 = 3,4; Dichte 1 ,352 g/ml) und 600 I heiBes Wasser auf 65°C eingestellt. Der Na 2 0 Gehalt der VorlagenlOsung 
so betragt 1.65 g/l. 

Wahrend 165 Minuten werden gleichzeitig unter Konstanthalten des sich bei der Na 2 0-Kbnzentration von 1 ,65 g/l 
ergebenden pH-Wertes von 10,9 und Temperatur von 65°C 588,4 1 Natriumsilikatlfisung und 41 ,65 1 96%iger Schwefel- 
saure in die Vorlage unter intensivem Ruhren zugegeben. Der Viskositatsanstieg erfolgt nach der 23. Minute. 

AnschlieBend wird die Zufuhr an Natriumsiiikat gestoppt und die Zufuhr der 96%igen Schwefelsaure fortgesetzt bis 
55 ein pH-Wert in der Kieselsauresuspension von 3,5 erreicht wird. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt bei 178 g 
SiOa/l. 

Die Failungskieselsauresuspension wird anschlieBend filtriert und mit Wasser ausgewaschen. 
Nach der VerflOssigung des Filterkuchens wird das Produkt in einem SprOhtrockner getrocknet und anschlieBend 
auf einer Labor-StiftmQhle vermahlen. 



4 



EP 0 798 266 A1 



Di physikalisch-chemischen und anwendungstechnischen Daten der erhartenen Fallungskieselsaure sind in der 
Tabelle 1 aufgefOhrt. r 



Tabelle 1 
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BET-Oberflache 


m 2 /g 


113 


221 


209 


200 


285 


243 


215 


CTAB-Oberflache 


m 2 /g 


77 


92 


89 


60 


72 


49 


87 


Mittlerer Teilchendurchmesser 


jim 


10,2 


10,5 


10,5 


11.8 


12,4 


12,3 


13,0 


Cu-Abrieb 


mg 


1 


2,3 


1,0 


2,9 


9,9 


15,6 


3,6 


Brechungsindex 




1,45 


1,448 


1,45 


1,449 


1,448 


1,444 


1,448 


Feuchte 


% 


3,8 


5,6 


4,8 


4,9 


6,0 


5,0 


5,5 


DBP-Aufnahme 


g/100g 


189 


223 


203 


206 


206 


177 


194 


CMC-Verdickung 


mPa s 


7200 


29000 


17000 


7700 


12600 


2300 


3100 


RDA 










12,6 


30,8 




19.8 


Gesamtfalldauer* 


min 


178 


129 


151 


192 


105 


165 


227 


Feststoffgehalt Fallsuspension 


g/i 


156 


135 


150 


149 


150 


176 


178 


Prozentualer Anteil Viskositatsanstieg 
an Gesamtfalldauer 


% 


14 


18 


14 


13 


20 


14 


10 



' Die Gesamtfalldauer setzt sich zusammen aus Faitzeit und AnsauerungszeH bis zum End-pH-Wert. 
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Die Daten werden mittels der folgenden Method en bestimmt: 

Die Bestimmung der spezrfischen Stickstoff-Oberflache (BET) erfolgt nach Brunauer-Emmet -Teller mit Hilfe der 
AREA-meter-Apparatur der Fa. Strohlein. Die Bestimmung erfolgt gemAB DIN ISO 5794/1 Annex D. Die Original- 
35 methode wurde erstmals in Journal of the America Chemical Society, 60 (1938) Seite 309 beschrieben. Die Aus- 
heiztemperatur betragt 160 °C fur 1 Stunde. 

Die CTAB-Oberflache wird durch Adsorption von Cetyltrimethylammoniumbromid bei pH 9 bestimmt (s. Jay, Jan- 
zen und Kraus in "Rubber Chemistry and Technology" 44 (1971) 1287). 

40 

Die Teilchenverteilung wird mittels Coulter Counter, Model I TA II der Fa. Coulter Electronics, ermittelt Zum Einsatz 
kommt die 100 fim-Kapillare. 

Die Bestimmung der Abrasivrtat erfolgt nach der Cu-Abriebsmethode in 10 %iger Glyzerindispersion (153 g Glyze- 
45 rin wasserfrei, in dem 17 g Kieselsaure 12 min bei 1 500 UpM mrt dem RQgelrOhrer dispergiert werden). Die 
Abriebmessung erfolgt durch 50 000 Doppelhube mittels Nylonbursten an Cu-Blechen (Elektrolyt-Kupfer) in obiger 
Dispersion. Aus der Differenzwagung erhalt man die mg Cu-Abrieb. 

Literatur: Pfrengle, Fette, Seifen, Anstrichmittel 63 (1961) 445-451 und Reng, Dany, Parfumerie und Kosmetik59 
(1978) 37-45. 

50 

Die Bestimmung des Berechnungsindexes wird wie folgt durchgefuhrt: 

147,0 g 70 %iges Sorbitol und 3 g Kieselsaure Oder Silikat werden in ein 150 ml TitriergefaB aus Braunglas einge- 
wogen. Das TitriergefaB wird mit einem Deckel verschlossen und 3 Tage stehen gelassen, um eine vfillige Benet- 
zung zu garantieren. Die Titration erfolgt mit entionisiertem Wasser und als Sensor dient eine Phototrode. Diese 
55 wird zunachst mit entionisiertem Wasser auf 1000 mV = 100 % Transparenz eingestellt. Die Burette wird gespult 
und die Methoden-Numm r eingegeben. Dann wird das TitriergefaB an den Trtrierkopf des Trtrators geschraubt. 
Vor der eigentiichen Trtration wird 3 Minuten geruhrt, um die Probe gut zu dispergieren. Dann wird entionisiertes 
Wasser in 0,5 ml Schrrtten zugegeben und zwischen jeder Zugabe 9 Sekunden geruhrt. Das Maximal vol umen ist 
auf 40 ml eingestellt. Nach dieser Zugabe wird die Titrierkurve und die MeBwerttabelle ausgedruckt. Der ml-Ver- 
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brauch wird aus der Trtrierkurve im Wendepunkt (Maximum) oder altemativ aus der MeBwerttabelle (Figur 1 ) abge- 
lesen. Hieraus errechnet sich die Sorbitolkonzentration. 
Ber chnung: 

%Sorb.tol = (E + V) m 100 

E = Einwaage Sorbitol in g 
K = Sorbrtol-Konzentration in % (z.B. 70) 
10 V= ml Wasser(d= 1) 

Die Bestimmung des Verdickungsverhaltens erfolgt 20 %ig in einer Cartooxymethylcellulose-LOsung (50 g PEG 
400, 1 kg 87 %iges Glyzerin, 25 g AKU CMC LZ 855, 925 g Wasser). Die mindestens 1 Tag aber hcchstens 2 
Wochen alte Testldsung wird mit Kieselsaure versetzt, dispergiert und die Viskositat bestimmt (Brookfield RVT, 
15 Spindel 5, 10 UpM, Wert nach 1 min). Die Messung der bei 25 °C thermostatisierten Mischung erfolgt sofort, nach 
0,5 h und nach 24 h. Letzterer ist der eigentliche MeBwert. 

- Daneben werden die Feuchte (2 h, 105 °C, DIN ISO 787 Teil 2), die Leitfahigkeit (4 %ig), der Gluhverlust (2 h bei 
1.000 °C, analog DIN 55 921) bestimmt. 

20 

Patentanspruche 

1. Fallungskieselsaure, die eine BET-Oberflache von 25 - 350 m 2 /g, eine CTAB-Oberflache von 25 - 150 m 2 /g, eine 
DBP-Aufnahrne vo 150 - 300 g/100 g, einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 - 20 ^m, einen Cu-Abrieb in 10 

25 %iger Glyzerindispersion von 1 - 20 mg und einen Brechungsindex von 1 ,440 - 1 ,451 aufweist. 

2. Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure gemaB Anspruch 1, die eine BET-Oberflache von 25 - 350 
m 2 /g aufweist, eine CTAB-Oberflache von 25-150 m 2 /g, eine DBP-Aufnahme von 150-300 g/100 g. einen mittle- 
ren Teilchendurchmesser von 5 - 20 uin, einen Cu-Abrieb in 10 %iger Glyzerindispersion von 1 - 20 mg und einen 

30 Brechungsindex von 1,440 - 1,451 aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB man zu einer Alkalisilikatldsung mit 
einer Konzentration von 1,5 bis 23 g/l Na 2 0 (Alkalisilikat: Gewichtsverhfiltnis Si0 2 /Na 2 0 = 3.2 - 3,5) SaurelOsung 
und Alkalisilikatldsung mit bestimmter Konzentration und bestimmter Zulaufgeschwindigkeit urrter Aufrechterhal- 
tung einer Falltemperatur zwischen 60 und 90 °C derartig zugibt, daB ein Viskositatsanstieg nach spatestens 20 % 
der Gesamtfalldauer eintritt, und die Zugabe der Reaktionspartner erst dann beendet wenn ein Kieselsauregehalt 

35 von grOBer als 

130 g/I erreicht ist, im AnschluB die Suspension durch weitere Saurezugabe auf pH-Wert <6 einstellt den Feststoff 
durch Filtration abtrennt, wascht, trocknet und vermahlt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Filtration Kammerfilterpessen oder Menv 
40 branfilterpressen, oder Bandf ilter, oder Drehf ilter, oder zwei der genannten Filter in Kombination einsetzt. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Trocknung einen Umlauftrockner, Etagen- 
trockner, Stromtrockner, Flash-Trockner, Spinflash-Trockner oder ahnliche Einrichtungen einsetzt. 

45 5. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daB man verflOssigten Fiiterkuchen in einem Sprflhtrock- 
ner mit Atomizer oder Zweistoffduse oder Einstoffduse und/oder integriertem FlieBbett trocknet. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man den Fiiterkuchen einer Mahltrocknung unter- 
zieht. 

50 

7. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das getrocknete Pulver mittels Querstrommuhle, 
Pendelmuhle, Lxiftstrahlmuhle mit oder ohne eingebautem Sichter vermahlt. 

8. Verwendung der Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 zur Herstellung von Zahnpasten und/oder Zahnpflegemit- 
ss teln. 
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